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INTRODUCTION

« Métrologie chimique des particules solides produites par
combustion des gasoils en sortie d’un moteur Diesel

« Suivi de polluants organiques présents en phase gazeuse

HAP: polluants toxiques, cancérigenes, mutagenes
sources anthropiques tres majoritaires

Emissions véhicules: 30% Mesures en aval du FAP

Prélevement en moins de 20 minutes des échappements gazeux sur banc moteur
— Quiel type de prélevement pour une analyse rapide de traces de HAP?



POLLUANTS CHIMIQUES CIBLES

16 HAP prioritaires définis par I'Agence de Protection de I'Environnement Américaine EPA

HAP Abréviation Poids moléculaire

g/mol
Naphtaléne NAPH 128 )
Acenaphtylene ACE 152 HAP légers: principalement
Acenaphtene AC 154 sous forme gazeuse
Fluorene FLU 166
Phénanthréne PHE 178
Anthracéne ANT 178
Fluoranthéne FLUO 202 <
Pyreéne PYR 202 HAP moyens: sous forme
Chryséne CHR 228 gazeuse et particulaire
Benzo(a)anthracene B(@)A 228
Benzo(a)pyréne B(a)P Ay <
Benzo(b)fluoranthéne B(b)F 252

: HAP lourds: sous forme
Benzo(k)fluoranthéene B(k)F 252 . .
particulaire

Dibenz(a,h) anthracene DB(a,h)A 276
Indéno (1,2,3,cd)pyrene IP 276
Benzo (g,h,i)pérylene B(ghi)P 278 J

+ biphényle et benzo(e)pyréne



STRATEGIE UTILISEE

v'"Mode de prélevement original: barbotage en phase liquide
v'Mise au point de la technique d’analyse de traces

* HPLC-Fluorimetrie

* Reconcentration par SPE

v'Application a un cycle moteur normalisé




EXTRACTION ET ANALYSE DE PARTICULES DIESEL

* Suies provenant de véhicules legers récents

SOVANE GO0 prossion (RS BT S0xhTet & OnAuBs, opinisces woram 4 expérionbes)
*Analyses CPG/MS
2,2 2,0 2,2 3,7
B 0,8 1,0 0,8 2,7
: nd | nd | 02 18
: 0,2 0,5 0,6 0,6
° 0,1 0,3 0,4 0,4
1,6 1,2 1,2 1,9
nd nd nd 1,1
* Proportion modérée de n-alcanes C,:<45 ug/g 1,5 1,4 11 1,6

e 4 méthodes d’extraction : résultats similaires

* Tres peu de HAP, aucun HAP lourd

Présence de quelques HAP nitres
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EXTRACTION ET ANALYSE DE PARTICULES DIESEL

Suies provenant de vehicules lourds

des années 80 Mesure (ug/g) | Certificat (Lg/g)
Cpe 3300 i
63.7 69,5
12.6 1,7
74.1 70,7
51.1 47,3
48.1 43,4
| . 6.57 6,3
=i 0Tl 4.00 4.44
e 5,4 5,89
suivi des HAP, suies SRM 1650b 18,7 Y.

=) Veéhicules actuels moins polluants

=> conditions de prélevement: température tres élevée de récupération des suies
dans le FAP (> 200°C), vaporisation des HAP dans I’effluent gazeux?



Prelevement et analyse de traces
de HAP dans ’effluent gazeux



CHOIX DU MODE DE PRELEVEMENT

Prélévements d’atmospheéres:

HVS/LVS: mousses PUF + Soxhlet + évaporation solvant
— analyse CPG/MS

MAIS: echantillonnage long/perte des volatils
Prélevements gaz echappement:

Poches a gaz /adsorbants (Carbotrap C, Tenax, XAD-2...)
— Thermodésorption/CPG-MS

MAIS: échantillons relativement concentrés

1.K. Lombaert, Thése de doctorat, Université de Pierre et Marie Curie, 2002

 Problematique:

Prélévement rapide (< 20 min) de traces ou d’ultra-
traces (?) — technique analytique tres sensible

Pas de perte des volatils — pas de reconcentration
par évaporation de solvant

 Solution:

sde  Flacon de garde

Piégeage par barbotage en phase aqueuse et
+ reconcentration par SPE + HPLC-fluorimétrie Ligne de prélévement en aval du FAP
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ANALYSE DE TRACES PAR SPE-HPLC-FLUORIMETRIE

Phase C,4 polymérique — resolution de TOUS
les HAP

Gradient acétonitrile/eau
Programmation A, ,A.,, €n fonction du temps
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MAIS: tensioactif ionigue pour le piégeage me (min)
Analyse HPLC-fluo: 15 HAP prioritaires +Biph+B(e)pyr

; . , colonne SFE  colonne HPLOC analyticque
« Percolation a travers 1 pre-colonne Cg :

reconcentration des HAP — désorption/analyse en ligne

« La phase aqueuse utilisée pour le piégeage ne doit pas
perturber le processus SPE

— Tensioactif cationique phase mobile

— faible % de cosolvant organique <5 % cetonitrie / eau

— sels inorganiques: [c] pas trop élevée SPE-HPLC en ligne



PRELEVEMENT DES EFFLUENTS GAZEUX EN AVAL DU FAP

- Cycle européen NEDC: 4 cycles urbains + 1 extra-
urbain (11 km): 20 minutes
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- Moteur type Euro 4 1,9 L Diesel
- Bmas = 0,014 kg/sec — BVO, = 39,7 Nmd/h
'Padmission: 1,07 bar ~ Pa TFAP ~ ZOOOC

time (min)

Analyse du flacon de barbotage n°2

- Echantillonnage: D,,,, = 0,09 Nm3/h

Ligne de prelevement: préesence de TOUS les
HAP ciblés: 4-700 ng/m3

Qtot (Lg/Nm3)
iy = N
o (o) o
o o o
o o o

Pot echappement (facteur de correction car
non isocinétique): 0,02-2,85 pg/Nm3

o )
o

) Prévoir un module de dilution type FPS (sortie &
P,) sur la ligne de prélevement pour essais en
surpression Quantification a I’échappement

uel
ue
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

 ANALYSE DES PARTICULES DIESEL

Extractions efficaces des HAP, des n-alcanes ( mélange original pyridine/diéthylamine) et des nitro
HAP par : Soxhlet a chaud, MAE, SFE, ASE

m) Peu de HAP (pas de lourds) sur les particules Diesel provenant de véhicules légers récents

« ANALYSE DES ECHAPPEMENTS DIESEL

Mise au point d’un prélevement rapide (20 min) des échappements gazeux en sortie moteur:
barbotage en solution aqueuse micellaire/enrichissement de traces par SPE/analyse par HPLC-
fluorimétrie

=) Présence de HAP volatils, semi volatils et non volatils en quantités notables

 Application des techniques d’extraction a des suies issues de différents essais moteurs

=) Etude de la composition des suies en HAP et nitroHAP en fonction des conditions de la
combustion (régime du moteur, charge) / relation avec les HAP en phase gazeuse

=) Cartographie des polluants selon la taille des particules
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